Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen.
Von

ArrrED WERNER.
X. Mitteilung.

Uber ammoniakalische Chromsulfocyanverbindungen
und Stereoisomerie hei denselben.

Von Geore RiceETER.

Einleitung.

Fir die in folgender Arbeit behandelten Chromammoniakver-
bindungen sind zum Teil analog konstituierte Salze aus der Zahl der
Kobaltammoniakverbindungen bekannt, insbesondere das kurzweg
als ,,Eromany’s Salz¢ bezeichnete Kaliumdiamminkobaltnitrit:

Co(NH,),(NO,) K.

Da nun, entsprechend den beiden sich gegeniiberstehenden An-
schauungsweisen iiber die Konstitution der Metallammoniakverbin-
dungen itberhaupt, auch die Ansichten iiber die Xonstitution von
Erpmany’s Salz erheblich auseinandergehen, soll zunichst von
letzterem die Rede sein.

WernNer und Mriovat:i! haben durch Ermittelung der -elektri-
schen Leitfahigkeit erwiesen, dafs das bis dahin als Doppelsalz an-
gesehene Salz in wisseriger Losung in zwei Ionen zerfallt. Das-
selbe bildet daher in der folgenden, in WErNER's 2 Theorie der Metall-
ammoniakverbindungen aufgestellten Ubergangsreihe, entsprechend
dem Typus:

1 Zeitschr. phys. Chem. 12, 53,
2 Diese Zeitschr. 3, 268,
16*
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[ M §:] R

ein Ubergangsglied von den eigentlichen Metallammoniakverbindungen
zu den sogenannten Doppelsalzen:

In diesem Schema bedeutet M ein dreiwertiges Metallatom (z. B.
Co, Cr, Ir, Rh) mit der rdumlichen Koordinationszahl 6, mit welchem
in der durch die eckige Klammer angedeuteten ersten Sphiare im
ganzen 6 teils Gruppen 4 (z. B. NH,, Amine, H,0), teils negative
einwertige Atome und Atomgruppen (Halogene, CN, SCN, NO, etc.)
verbunden sind.

Die eckige Klammer deutet zugleich die Art des Zerfalls bei
der Ionisierung in das innerhalb dieser Klammer stehende komplexe
Ion einerseits, und die aufserhalb derselben befindlichen, als lonen
fungierenden einwertigen negativen (X) resp. einwertigen positiven
Gruppen (R) andererseits an.

Die dieser Auffassungsweise entgegenstehende Theorie der Am-
moniakketten von JORGENSEN formuliert Erpmany’s Salz als:
N()a\
Co—NH,—NH,~N0, N0, K.
0,
Zur Begriindung dieser Konstitution fithrt JoreENsEN drei Re-
aktionen an:

1. Wird eine Lésung?! von Kaliumdiamminkobaltnitrit mit
Ammoniak erwirmt, so wird Kaliumnitrit abgespalten und Am-
moniak aufgenommen, und der so entstandene Flavokobaltrest

/NO2
-—(NH3)4CO\ o ersetzt das Kalium in unverindertem Kalium-

2
diamminkobaltnitrit:

1 Diese Zeilschr. b, 156.
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NO,
2 Co—NH,—NH;—NO,.NO,—K +2NH, =
NO,

NO, NO,
>Co—NH9—NHQ—NO,—NOQ.NHB—NHS—NHSNH300< +2KNO,,
NO, NO,

2. Im Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit! werden durch zwei-
tigiges Stehen mit halbkonzentrierter Salzséiure eine Nitrogruppe
im Croceokobaltrest und zwei Nitrogruppen im Diamminkobaltnitrit-
rest durch Chlor ersetzt, und es entsteht Chloronitrotetramminkobalt-
Diamminkobaltnitrochlorid:

N0 _NO,
Co (NH,), } NO,—NO,—NH,—NH,Co{__ "+8HCI=
NO,” NO

2 2

N NO,
>Co(NHy), } Clol—NHaNH,,co< +8HNO;.
Cl NO,

3. Durch Einwirkung von Oxalsiure® auf eine Liosung von Am-
moniumdiamminkobaltuitrit bei 50° werden zwei NO,-Gruppen in
letzterem durch den Oxalsiurerest ersetzt, und es entsteht ein Am-
moniumnitro-Diamminoxalat:

NO, COOH

NH4-~N02.N02—-NH,—NH,,-——CO<NO tloom™
2

N0,
NH4—0204—-NH3—NH3—CO\N +2NO,H.

2

Da in allen drei Fallen nur je zwei von den vier Nitrogruppen
des Diamminkobaltnitrits durch andere Gruppen ersetzt werden,
folgert JoraENsEN, dafs von den vier NO,-Gruppen in diesem Salz
je zwel und zwei verschieden gebunden seien und nimmt die beiden
ersetzbaren als durch Vermittelung einer Kette von zwei Ammoniak-
gruppen mit dem Kobaltatom verbunden an.

Unter den oben dargelegten Reaktionen lassen sich nun zwei
Gruppen unterscheiden; in der unter 1 angegebenen werden die
NO,-Gruppen durch Ammoniak, in den Reaktionen 2 und 3 durch
negative Radikale ersetzt.

Was zunichst die Umsetzung 1 betrifft, so lafst sich durch
ebenfalls von JoreENsEN angegebene Reaktionen darthun, dafs sie

U Diese Zeitschr. 13, 183,
3 Diese Zeitschr. 11, 440,
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nur ein Glied in der Kette dieser Reaktionen bildet, bei welchen
successive ein, zwei und drei NO,-Gruppen in Erpmany’s Salz durch
Ammoniakgruppen ersetzt werden.

a) Das Doppelsalz Flavokobalt-Diamminkobaltnitrit spaltet sich
nach JORGENSEN! beim Erwirmen seiner wisserigen Lisung in der
Weise, dals der Diamminkobaltrest 1 Mol. Ammoniak aus dem
Flavokobaltrest aufnimmt und an letzteren eine NO,-Gruppe ab-
giebt.

Dieser Vorgang ist am natiirlichsten als eine sehr gelinde Be-
handlung des Diamminkobaltrestes mit Ammoniak aufzufassen. Es
entstehen so 2 Mol. Triamminkobaltnitrit:

(oG] - [(xomoe ] -2l eotos]

b) Kaliumdiamminkobaltnitrit bildet, mit whsserigem Ammoniak
erwirmt, unter Abspaltung von zwei NO,-Gruppen das Flavokobalt-
salz des Diamminkobaltnitrits:

/NO NO,

CoZ- NO \Co,
\NHa—NHa——NH — NH,—NO,—NO,—NH, —NH,”

wie oben unter 2.

¢) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Ammonium-Diammin-
kobaltnitrit lassen sich nach JoraENsEN? drei NO, - Gruppen in
diesem Salz durch Ammoniak ersetzen unter Bildung des Xantho-
kobaltsalzes von Diamminkobaltnitrit:

/NO NO,\
-NH, - NO,—NO, — NH,—NH, /
\NH *—NH,— NH,— NH, - NO, —NO,—NH, -—NH /

Im Xanthokobaltsulfat {CO(NHZ)E]SO‘S kann nach Gisss® und

GextH durch Behandlung mit Ammoniak auch die letzte NO,-Gruppe
durch Ammoniak ersetzt werden unter Bildung von Luteokobalt-
sulfat [Co(NH,;)g1,(SO,),.

Wie man sieht, durchliuft der Prozels alle Phasen vom Ersatz
einer bis zu dem aller vier NO,-Gruppen durch Ammoniak und

v Diese Zeitschr. 7, 309.
* Diese Zeitschr. 5, 183.
3 Daumer, Handb. d. anorg. Chem. 3, 440.
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macht nur dann Halt, wenn eins der Zwischenprodukte unter den
gegebenen Aufseren Bedingungen bestindig ist.

Es erscheint deshalb willkiirlich, eine dieser Reaktionen her-
auszugreifen und aus ihr eine verschiedenartige Bindungsweise der
NO,-Gruppen zu folgern; viel mehr Berechtigung hatte in Ricksicht
auf diese Reaktionen der Schlufs gehabt, dafs alle vier NO,-Gruppen
gleichartig gebunden seien,

Was nun die unter 2 und 3 angegebenen Umsetzungen anlangt,
bei denen jedesmal nur zwei Nitrogruppen des Diamminnitrits durch
andere negative Radikale ersetzt werden, so lifst sich dagegen fol-
gendes anfiithren.

Im Triamminkobaltnitrit, in welchem doch JORGENSEN eine
Nitrogruppe anders als die beiden anderen gebunden annimmt,
lassen sich durch Salzsaure leicht alle drei durch Chlor ersetzen,
wobei Dichrokobaltchlorid entsteht:?

/N02

+3HCI+H,0=
\NHS—NH3 NH,—NO,

/Cl
CoZ~ +38HNO,.
\NH,—NHS—NH —H,0—Cl
Von besonderem Interesse aber erscheint die oben unter 2 an-
gegebene Gleichung JOorReENSEN’S, wo in dem Croceokobaltrest, in
welchem doch nach JorermNsEN beide Nitrogruppen unmittelbar an
Kobalt gebunden sind, nur eine durch Chlor ersetzt wird:

NO, : NO,\
> Co(NH,), }Nog— NO, — NH5—§TES7CO +3HCl=
NO
N >CoNH), } C— CI—NHS—NH,\CO +3HNO,.
ol 0,”
JoreENsEN hat anch aus dieser Thatsache geschlossen, dafs in

den Croceosalzen diese beiden negativen Reste ungleichartig gebun-
den seien, hat aber diese Annahme spiter fallen lassen.

Dafs aus den Diamminkobaltnitriten unter Umstinden NO,-
Gruppen paarweise austreten, erscheint somit nicht ausreichend, um
daraus eine verschiedene Bindungsart je zweier dieser Gruppen in
obigem Molekiil herzuleiten; hat doch JoreENsEN? selbst erkliart,
dafs die Nitrite (unter den Kobaltammoniakverbindungen) hiufig ein

1 JoraenseN, Diese Zeitschr. 7, 814.
2 Diese Zeitschr. 11, 449.
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anormales Verhalten zeigen und wenig geeignet sind, um aus ihren
Eigenschaften beweiskraftige Schliisse zu ziehen.

Um so wertvoller ist es daher, mit dem Verhalten von Erp-
MaNy’s Salz dasjenige einer analog konstituierten Verbindung, welche
keine Nitritgruppen enthilt, vergleichen zu kdnnen.

Eine solche Verbindung, und bisher die einzige derartige, ist
Rriyroke's Salz, nach JoreENsEN's Auffassungsweise:

/SCN
Cr—8EN
\NH,—NH,—SCN—SCN—K.

CrprisTENSEN ' und NorprNskIoLD,? welche gleichzeitig und un-
abh#ngig von einander diese Verbindung eingehend bearbeitet haben,
kommen beide zu der Ansicht, dafs sie eine dem Salze von Erp-
ManNN vollig analoge Konstitution besitze.

Hatte sie die der Auffassung von JoérerNsEN und der beiden
eben genannten Autoren entsprechende Konstitution, so mifsten die
beiden an die Ammoniakkette gebundenen Sulfocyangruppen ziem-
lich leicht ersetzbar oder abtrennbar sein.

Das ist nun durchaus nicht der Fall.

Schon Norpensgsoup? stellte die aufserordentliche Bestindig-
keit der Verbindung und ihrer freien Saure Cr(NH,),(SCN),H gegen-
iber Mineralsduren fest; es gelang ihm weder durch Behandlung
mit konz. HC]l noch konz. H,SO, ein einziges Rhodanmolekiil gegen
Cl oder SO, auszutauschen. In der Siedehitze bewirken diese Sturen
vollstindigen Zerfall der ganzen Verbindung. KEbensowenig konnten
durch Einwirkung von Ammoniak Sulfocyangruppen ersetzt werden;
bei der Behandlung damit zerfallt stets der ganze Komplex.

Nur durch vorsichtige Oxydation gelingt es, eine der Sulfocyan-
gruppen abzutrennen; doch laflst sich, wie weiter unten gezeigt wird,
durch jede Art der Oxydation stets nur eine dieser Gruppen ent-
fernen, bei weiterer Einwirkung des Oxydationsmittels wird die Ver-
bindung vollstindig zersetzt.

Das an Stelle der ausgetretenen Sulfocyangruppe in das Molekiil
eingetretene Wasser miifste nach JoreensEn die Abspaltbarkeit
einer der noch iibrigen drei Sulfocyangruppen noch erhohen, doch

U Journ. pr. Chem. 45, 213, 356,
2 Diese Zeifschr. 1, 126.
81, ¢ 128, 181.
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hat schon NorpEwskOLD! auf die Bestindigkeit dieser neuen Ver-

bindung
Cr(NH,),(Hy0),(SCN),

gegenitber Mineralsiiuren hingewiesen.

Der eben angestellte Vergleich zeigt deutlich, dals die leichte
(paarweise) Ersetzbarkeit der NO,-Gruppen in Erpmann’s Salz nur
diesen selbst eigentiimlich ist und keinen Schluls auf ihre Bindung
an eine Ammoniakkette zuldlst, indem bei anderen, angeblich in
gleicher Weise gebundenen negativen Gruppen, diese Ersetzbarkeit
nicht vorhanden ist.

Theoretischer Teil.

Der erste, welcher eine Rhodanchromammoniakverbindung dar-
stellte, war MorruaND.2 Er erhielt durch Einwirkung von Kdlium-
bichromat auf geschmolzenes Rhodanammonium eine rote, krystalli-
sierende Verbindung, welcher nach seinen Analysen die Zusammen-
setzung Cr(NH,),(SCN),H,0 zukam.

Spater wurde die Untersuchung des Reaktionsproduktes von
Reiveckr?® wieder aufgenommen; die von ihm daraus isolierte Ver-
bindung zeigte nicht die von MoruAND angegebene Zusammensetzung,
sondern entsprach der Formel: Cr(NH,),(SCN),NH,.

Weitere eingehende Untersuchungen von CurisTENsEN? und
NorpenskjoLD® bestitigten die Richtigkeit der von RriNecke fiir
seine Verbindung angegebenen Zusammensetzung, so dafls letztere
damit als festgestellt erscheinen muss.

Zugleich aber erkannten beide Forscher, dafs in obigem Reak-
tionsprodukt zwei verschiedene Chromrhodanammoniakverbindungen
vorhanden waren, welche sich zunichst durch den Grad ihrer Wasser-
loslichkeit von einander unterschieden.

Die eine in Wasser leicht 16sliche, deren Zusammensetzung als
die von REINECKE angegebene von ihnen bestiitigt worden war, wurde

t ] ec. 138.

2 Journ. chem. Soc. 13, 252.

8 Pogg. Ann. 126, 118.

t Journ. pr. Chem. 45, 213, 356.
5 Diese Zeitsehr. 1, 185,
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von ihnen ,REINECKE’s Salz genannt, wihrend sie die andere
schwerlosliche als ,,MorLaND’s Salz¢¢ bezeichneten. Diese Bezeich-
nungsweisen sollen hier ihrer Kirze halber beibehalten werden.

CurisTENSEN wie NORDENSKJOLD erhielten durch einfache Um-
setzung aus dem Ammonsalz von REmNECKE eine Reihe von Metall-
salzen und Salzen stickstoffhaltiger organischer Basen.

Allen diesen Salzen lag die Siure Cr(NH,),(SCN),H zu Grunde.
Diese letztere selbst wurde von NorDENSKIJOLD aus ihrem Baryumsalze
erhalten und untersucht; sie enthielt noch 1 Molekiill Wasser. Auch
das Ammonsalz wird zuweilen, wie CHRISTENSEN zeigte, in einer
noch 1 Molekiil Wasser enthaltenden Form erhalten.

Was die Frage nach der Constitution des Salzes von REINECKE
anlangt, so nehmen CrHRIsTENSEN und NorDENskJOLD auf Grund der
fakultativen Vierwertigkeit des Schwefelatoms an, dafs der Rhodan-
wasserstoff als divalentes Radikal die Stelle von Ammoniak oder
Wasser in den Metallammoniakverbindungen einnehmen kdnne.

So leitet CarisTENsEN! die dem Salz von Rrineckr zu Grunde
liegende Siure von den Tetramminverbindungen ab durch Ersatz
einer NH, -Gruppe durch HSCN und einer weiteren durch H,O und
formuliert die Siure als

[Cr.zll\IH,, (HSCN), OH, ] sem,

NorpENsgIOLD? erkannte das Wassermolekiil als fir die Con-
stitution der Siure und ihrer Salze unwesentlich und hielt fiir die
Saure die Formulierungsweisen

SON CN
N Cr—NH.—NH. —SON =
<oy NH—NH, —SON s<H

und
CN
SCN. |
Cr—NH,—NH,;—S—SCN
SCN: I‘[I

fiir zulassig.

Durch Ersatz des Wasserstoffatoms der HSCN-Gruppe sind aus
diesen Formeln diejenigen simtlicher Salze ohne weiteres ableitbar.
Nun hat JoreENseEN bei dem in der Einleitung besprochenen
analog konstituirten Salz von ErRpMaNN aus der leichten Hrsetzbarkeit

U Journ. pr. Chem. 45, 373.
? Diese Zeitschr. 1, 127, 129, 142.
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der KNO, - und einer weiteren NO, -Gruppe die Bindung beider an eine
Kette von zwel Ammoniakgruppen gefolgert, wie nach seiner An-
schauung iiberhaupt fiir die nicht unmittelbar, sondern durch Ver-
mittelung von Ammoniak an die Metallatome gebundenen negativen
Gruppen ihre leichte Krsetzbarkeit oder Ionisierbarkeit charakteri-
stisch ist. ‘

Es ist aber schon in der Einleitung eingehender auseinander
gesetzt worden, dafls bereits NorpENSKJOLD die Schwierigkeit der
Ersetzung einer und die Unmbglichkeit der Ersetzung oder Ab-
spaltung beider vermeintlich an eine Ammoniakkette gebundenen
Rhodangruppen in REiNeckE's Salz hervorhob, was durch neunere
Untersuchungen nur bestitigt werden konnte.

Die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression einer wisserigen
Losung von REINECKE's Salz ergab den glatten Zerfall desselben
in zwei Ionen.

Die Verbindung zeigt eben durchaus das aus ihrer empirischen
Formel mit Hilfe der WErNER'schen Theorie vorauszusagende Ver-
halten: die einzige ionisierbare oder leicht ersetzbare Gruppe in
ihr ist das saure Wasserstoffatom und die leicht an seine Stelle
tretenden positiven Radikale.

Alle vier Rhodangruppen sind, da sie also nicht an einer
Ammoniakkette hingen konnen, ebenso wie die beiden Ammoniak-
gruppen selbst, unmittelbar mit dem Metallatom zu einem Komplex
verbunden, mit welchem das durch positive Radikale leicht erzetz-
bare Wasserstoffatom ionisierbar vereinigt ist:

et )&

Auf die vermutliche riumliche Konfiguration des Salzes von
REmvecke wird weiter unten eingegangen.

Was nun das obenerwihnte Salz von MorLAND betrifft, so haben
CurisTENSEN wie NoORDENSERIOLD dasselbe isoliert und untersucht.

CruristENsEN! hilt es fiir wahrscheinlich, dafs die Zusammen-
setzung der schwierig rein zu erhaltenden Verbindung der Formel
Cr(NH,),(SCH),NH, entspreche und betrachtet sie als das Ammon-
salz einer Siure Cr(NH,),(SCN),SCNH, welcher er eine den Pent-
amminverbindungen analoge Constitution zuschreibt, indem er sich
in der Formel des Chloropurpureochromchlorids, nach JORGENSEN:

v Journ. pr. Chem. 4b, 221, 372.
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Cl
Orl-NH,—Ol
\NH,—NH,—NH;— NH,—Cl,
das einzelstehende Ammoniak durch Rhodanwasserstoff und das Chlor
durch SCN-Gruppen ersetzt denkt.
Er gelangt so zu der Formel

cr[mHs(NH,,b"ON)] (SON),

fiir das Salz von Morrawp selbst.

Zur Unterstiitzung seiner Ansicht fiithrt er Farbe und Lislich-
keitsverhiltnisse der Verbindung an, welche grofse Analogien mit
denen der Purpureochrompentamminsalze zeigen. Er beabsichtigte
die Verbindung genauer zu untersuchen, doch ist eine spitere Ver-
offentlichung iiber diesen Gegenstand nicht erfolgt.

NorpeExsksorp! hilt die Existenz dieser Verbindung in der von
CHRISTENSEN angegebenen Zusammensetzung fiir moglich, obwohl
seine Analysen, der jedoch nicht sicher reinen Verbindung einen fiir
CurisTENSEN's Formel viel zu hohen Kohlenstoffgehalt zeigen.

Die iiber die Zusammensetzung und Konstitution dieses Salzes
von den genannten Autoren geiufserten Vermutungen benutzte nun
JORGENSEN, um aus der mit WERNER's Theorie unvereinbaren
Existenz dieser Verbindung einen Einwand gegen letztere Theorie
zu formen.

Allerdings hitte MornanD’s Salz in der von CHRISTENSEN und
NorpENSKIOLD angenommenen und in dieser Form bereits in die
Lehrbiicher iibergegangenen Zusammensetzung sich kaum in das
WERNER'sche System einordnen lassen, indem sie fiir das Chromatom

eine grossere Koordinationszahl statt der durch alle iibrigen Chrom-
ammoniakverbindungen erwiesenen Zahl 6 verlangt hitte.

Nun wird jedoch unten nachgewiesen, das MorranD’s Salz gar
nicht die ihm bisher zugeschriebene Zusammensetzung hat, sondern
dals es nur das Guanidinsalz der dem Salz von REINECKE zu Grunde
liegenden Saure darstellt, also als

NH
cr| (o ]H.NH=C<NH:

aufzufassen ist. Damit ist allen Folgerungen aus der frither ange-
nommenen Zusammensetzung der Boden entzogen.

Y Diese Zeitschr. 1, 142.
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Als Guanidinsalz von REINECKE's Siure ordnet es sich ebenso leicht
in das WERNER'sche System ein, wie alle anderen Salze dieser Saure,
deren Eigenschaften fiir jenes System eine wertvolle Stiitze bilden.

Bei der im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen
interessanten Verbindung Cr[((g(%\?gz]NO ist das saure Wasserstoft-
4

atom in REINECKE's Séure durch die NO-Gruppe ersetzt.
Die Verbindung bildet ein Analogon zur Nitrosylschwefelsaure

oH ONO
s02<OH SO’<0H X

Sie wird ebenso leicht wie die letztere durch Wasser gespalten
unter Riickbildung von REinmckr's Siure:

(NH — [ (NH,)
Cr[(SCIfI)f)JNO +H,0= [01 o ] H+HNO,.

Durch Oxydation von REINECkE’s Salz mit Wasserstoffsuperoxyd
erhielt NorDENSKIOLD die von ihm als Chromodiammindiaquorhodanid
bezeichnete Verbindung Cr(NH,),(H,0),(SCN),.

Die beiden Wassermolekiile gehdren nach ihm zur Konstitution,
denn sie konnten nur ersetzt, nicht aber ohne ginzliche Zersetzung
des Korpers einfach abgespalten werden. Aus dem Oxydations-
produkt liefs sich auch kein anderer Korper, der etwa weniger als
drei Rhodangruppen enthalten hétte, isolieren.

Diese Angaben konnten nur bestitigt werden, und es gelang
nicht, einen dem obigen entsprechenden Korper mit nur einem
Wassermolekiil darzustellen; auch liefs sich durch Variation der
Oxydationsbedingungen und Anwendung anderer oxydierender Mittel
kein Korper mit weniger als drei Sulfocyangruppen erhalten.

Dagegen gelang es, durch Oxydation von RrinmckE's Salz mit
Salpetersiure einen in seiner Zusammensetzung mit dem obigen
vbllig gleichen, aber von ihm durch Zugehorigkeit zu einem anderen
Krystallsystem und in Bezug auf Farbe und Lioslichkeit verschiedenen
Korper zu erhalten,

Dass es sich hierbei nicht um blofse physikalische Isomerie
handelt, zeigte sich bei der Vergleichung der aus Liosungen beider
Verbindungen mit Salzen von Schwermetallen und stickstoffbaltigen
organischen Basen erhaltenen Additionsprodukte. Einige derselben
zeigten einen sehr bedeutenden Unterschied in der Lislichkeit und
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fast alle deutlich krystallisierenden einen betriichtlich und stets gleich-
bleibenden Unterschied in der Krystallform. Alle diese Verschieden-
heiten, wie diejenigen der beiden Isomeren selbst, werden unten ausfithr-
lich dargelegt.

Da nun einerseits die Erklirung dieser Isomerie nach der
Theorie von JORGENSEN, wie unten gezeigt wird, erheblichen Schwierig-
keiten begegnet, und da anderseits die Theorie von WERNER fiir
Korper von obiger Zusammensetzung drei riumlich isomere Formen
voraussehen lafst, so ist die Annahme gestattet, dals in den eben be-
sprochenen Verbindungen zwei Stereoisomere vorliegen, und es whre
dies der erste Fall von Stereoisomerie bei Chromverbindungen, wodurch
sich das Chrom in dieser Hinsicht den Elementen C, N, Pt, Co anreiht.

Nach der WErNER'schen Theorie! entsprechen diese Verbindungen

dem Typus (M ‘)4(3) (siehe Einleitung), indem in ihnen ein Doppel-
3

molekiill Wasser die Stelle eines Ammoniakmolekiils vertritt.

Die wenig zahlreichen Verbindungen des obengenannten Typus
sind deshalb von besonderem Interesse, weil ihr Verhalten die Ent-
scheidung bringt zwischen der Auffassung der Metallammoniakver-
bindungen nach JORGENSEN oder nach WERNER.

Das Verhalten der ammoniakreicheren Verbindungen der Typen

[Mi;’(ﬂx, [Mfg} X, und [MAs] X,
in welchen bezw. 1, 2 und 38 negative Gruppen X ionisierbar sind,
kann erklirt werden durch die Annahme von JoreENsEN, dals diese
ionisierbaren Gruppen durch Vermittelung von Ammoniakketten an
die Metallatome gebunden sind, wie folgende Reihe zeigt, in welcher
wohlbekannte Kobaltammoniakverbindungen als Beispiele gewihlt sind :

Nach Werner:

Bezeichnung: Nach JORGENSEN:
Typus: Beispiel:

X . s NH,—NO
Hexamminkobaltnitrit P 2
MA, | Xy | Co(NH;) |(NO ar Co{—NH;—NO

[ 6] 8 [ 8 s} 2)s (Luteokobaltnitrit) \NH2—~NH:——NH3——NH3—N02
[ s ] X [C O(NH3)5] (NO,), Pentamminkobaltnitrit / ?IIO-f _NO
X |7 NO, 2 (Xanthokobaltnitrit) NN 2

NH,—NH,—NH,—NH,--NO,

Tetramminkobaltnitrit NO
4, (NH,), Lt} /No,
[M XZ]X [CO(NOQ)J NO, (Flavokobaltnitrit) ~ CoZ-NO,

(Croceokobaltnitrit) \NH,—NH,—NH, —NH,—NO,

v Diese Zeitschr. 3, 267; 8, 153, 189; 9, 382; 14, 21.
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Nach WErNER:

Bezeichnung: Nach JoreENSEN:
Typus: Beispiel:
NO
[#%2] [0 Triamminkobaltnitrit Co<N0§
s 2’8 NH; — NH;,—NH, — NO,

. . . . N
4, (NH,), Diamminkobaltkaliumnitrit ~
[M X‘]R [C°(N02)4]K (ErpMany’s Salz) CO\II:II?I:—NH;;—NOQ—NOa»—K

WEerNERnimmtbeidiesen Reihen von Metallammoniakverbindungen
(des Co, Cr, Jr, Rh) eine riumliche Verteilung von stets im ganzen
sechs, positiven oder negativen Gruppen um das Metallatom an, mit
welchem diese Gruppen einen Komplex bilden, der oben durch die
eckige Klammer angedeutet ist. Dieser Komplex seinerseits halt
eine ganz bestimmte, durch die iiberwiegende positive oder negative
Natur der in ihm befindlichen Gruppen bedingte Zahl negativer
oder positiver Radikale ionisierbar mit sich vereinigt, welche durch
die aufserhalb der eckigen Klammer stehenden X- und R-Gruppen
angedeutet sind.

Betrachtet man die ammoniakreicheren der oben untereinander-
gestellten Verbindungen vom Luteokobaltnitrit an, so giebt JORGENSEN'S
Auffassungsweise eine Erklirung dafiir, warum bei ersterem drei,
beim Xanthonitrit nur zwei und beim Flavonitrit nur noch ein
negatives Radikal als Ton fungirt, indem beim jeweiligen Austritt
einer Ammoniakgruppe ein negatives Radikal zu direkter Bindung
an das Metallatom gelangt und dadurch seine Fahigkeit, als Ion
aufzutreten, einbiifst.

Ein weiterer Austritt von Ammoniak, wie bei der Bildung von
Triamminkobaltnitrit, solite an den Eigenschaften der noch an drei
Ammoniakgruppen gebunden bleibenden Nitritgruppe nichts #ndern,
sie miifste sich nach wie vor als Ton verhalten, da ja bei den Luteo-
und Xanthosalzen zwischen den durch eine und den durch vier
Ammoniakgruppen gebundenen negativen Resten in dieser Hinsicht
kein Unterschied wahrzunehmen ist. Ihr Verhalten als Ion wiirde
die beste Bestatigung von JOorRGENSEN's Theorie der Ammoniakketten
sein. Verhilt sie sich aber nicht als Ion, so bleibt nichts iibrig,
als anzunehmen, dass sie, wie die beiden anderen NO,-Gruppen im
Triamminnitrit direkt an das Metallatom gebunden ist.

Das zieht jedoch die Folgerung nach sich, dafs auch die drei
NH,-Gruppen mit dem Metallatom in direkter Bindung stehen
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miissen, und es fiele dann jeder Grund weg, fiir die genetisch aufs
engste mit dem Triamminnitrit verkniipften Diammin-, Tetrammin-,
Pentammin- und Hexammin-Salze die an sich recht unwahrschein-
lichen Ammoniakketten anzunehmen, welche den Metallammoniak-
verbindungen eine eigentiimliche Sonderstellung anweisen.

Dem gegenitber gestattet die WErNER'sche Anschauungsweise
die Metallammoniakverbindungen (wegen der Ersetzbarkeit des
Ammoniaks durch Wasser) im engsten Zusammenhang mit den Hy-
draten der Metallsalze einerseits, und vermittelst der ammoniak-
armeren Typen mit den Doppelsalzen andererseits zu behandeln,
wobei sich der so wichtige Funktionswechsel der Radikale iiberall
exakt begriinden lafst.

Was nun das Kobalttriamminnitrit anlangt, so haben WErNER
und MroraTi! nachgewiesen, dafs sich in ihm, der WerNER'schen
Theorie entsprechend, keine NO, - Gruppe mehr als Ion verhalt, doch
hat Jorcensen dies Verhalten durch Aufstellung der Formel

| xo,
(o—NH,—NH,—NH,—NO,

__NO,
und durch den Hinweis auf das anormale Verhalten der Nitrite
itberhaupt zu erkldren versucht.

Es bietet sich nun Gelegenheit, an der Hand der Verbindungen:

(NH,),

Cr(H,0),, die keine Nitritgruppe enthalten, die Berechtigung von
(36N,

JORGENSEN'S Formulierungsart zu priifen.

Norpexkssorp leitet die Konstitutionsformel seiner Verbindung
aus derjenigen des Salzes von REineck® ab, indem er sich die Stelle
der KSCN-Gruppe durch 2 Wassermolekiile besetzt denkt und kommt
somit zu der Formel:

/SCN
Cr&~NH,—NH,—H,0—H,0—SCN.
\SCN

Er sagt dann weiter:! ,Diese Verbindung ist demnach im
Gegensatz zu den Doppelrhodaniden eine wirkliche ammoniakalische
Verbindung. Man sollte also erwarten, dals beim Behandeln

v Zeitschr. phys. Chem. 12, 48.
21 e S.138.
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mit Sauren eine oder mehrere Gruppen von Rhodan sich gegen
negative Radikale austauschen lassen. Dieses ist aber nicht der
Fall, denn man kann die Verbindung aus ihrer Lisung unverindert
mit konz. HCl ausfillen; auch gegen konz. H,SO, ist sie ziemlich
bestandig und ich habe niemals ein mit BaCl, fallbares Sulfat
erhalten®.

Ganz das Gleiche gilt auch von der isomeren Verbindung und
es lafst sich hinzufiigen, dafs auch das Verhalten beider gegen
Salpetersiure dasselbe indifferente ist.

Die beiden Verbindungen miifsten ferner, wenn sie auch nur
eine SCN-Gruppe durch Vermittelung von Ammoniak oder Wasser
an -das Metallatom gebunden enthielten, in whsseriger Losung diese
SCN-Gruppe leicht abdissoziieren lassen und die Reaktionen des
Sulfocyanions zeigen.

Nun geben aber Lisungen der beiden Isomeren weder mit
Eisenchlorid die Rotfirbung, noch fallt mit Kupfersalzen das charak-
teristische schwarze Kupferrhodanid aus, sondern ohne Dunkelfarbung
erst nach lingerer Zeit ein geringer hellgelber Niederschlag.

Insbesondere ergab auch die Bestimmung der Gefrierpunkts-
depression wisseriger Losungen der beiden Isomeren, dals eine
Ionenspaltung derselben dabei nicht auftritt.

Das hier charakterisierte Verhalten der beiden Trirhodanide
macht itbereinstimmend die Annahme unzulissig, dafs auch nur eine
der Sulfocyangruppen vermittelst Ammoniak an das Metallatom
gebunden sei. :

Da nun nach JoraenseN's Theorie mindestens eine der Sulfocyan-
gruppen in dieser Weise gebunden gedacht werden muls, ist man
zu der Behauptung berechtigt, dafls die JoraENsEN'sche Formulierungs-
art besonders mit Riicksicht auf die eben besprochenen Verbindungen,
einschliefslich der Salze von RriveckE, durch die Thatsachen wider-
legt wird.

Dem entgegen zeigt sich das Verhalten der beiden Trirhodanide,
wie vorhin dasjenige des Salzes von REINECKE, vollstindig entsprechend
den Annahmen der WERNER'schen Theorie: Der bei dem allméhlichen
Ubergang der ammoniakreichsten Typen in ammoniakirmere ange-
nommene jeweilige Funktionswechsel eines der aulserhalb des Kom-
plexes stehenden ionisierbaren Radikale und der Eintritt derselben in
den Komplex mufs zu Verbindungen fiihren, in denen, wie in den
Kobalttriamminnitriten und den hier besprochenen Chromtrirhoda-

niden kein negatives Radikal mehr als Ton fungiert. Durch weiteren
Z. anorg. Chem, XV, 17
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Austritt einer Ammoniakgruppe und Eintritt eines weiteren negativen
Restes mufs man dann Komplexe erhalten, welche sich wie einwertige
negative Radikale verhalten und mit positiven ionisierbare Salze
bilden. Solche liegen in Erpmanw’s und Reineckr’s Salz vor.

Um im Sinne der WzrNER'schen Theorie zu bestimmteren
Vorstellungen iber die vermutliche riumliche Konfiguration des
Salzes von REinecke und der beiden isomeren Trirhodanide zu
gelangen, hat man von folgenden Thatsachen auszugehen:

1. Aus Rmrnecke's Salz erhilt man durch Oxydation zwei ver-
schiedene isomere Trirhodanide.

2. Beide isomere Trirhodanide werden durch kurzes Erhitzen
(iitber 100% mit einer konz. Lésung von Alkalirhodanid quantitativ
in dasselbe Salz von REmvEck: zuriickverwandelt,

Versucht man die Isomerie auf Grund der JorGENSEN'schen For-
mulierungsart zu erkliren, so sind zundchst Formeln auszuschliefsen,
in denen die Wassermolekiile getrennt voneinander an verschiedenen
Stellen sitzen, sonst wiirden beim Ersatz derselben 2 SCN-Gruppen
eintreten, was nicht der Fall ist.

Es blieben also nur Formeln wie:

SON
CrNH, — NH,—H,0—H,0—SON

\SCN
und
/bCN SON
/ H,0—H,0—NH,—NH,—SCN oder Cr{ NH,~—H,0— H,0—NH,—SCN.
\ ON \SCN

Kine Formel wie
/NH,—NH,——SCN
\SC 0—H,0—SCN

wire noch weniger wie obige zulissig, da alsdann 2 SCN-Gruppen
als Ion auftreten miifsten, wihrend doch oben nachgewiesen ist, dafls
keine einzige derselben als solches fungiert. Sieht man aber voll-
stindig ab von der oben nachgewiesenen Unzuliissigkeit auch der
drei ersten Formeln, so miifste man in jedem Falle beim Ersatz
der beiden Wassermolekiile durch eine KSCN-Gruppe zwei ver-
schiedene stellungsisomere Salze Cr(NH,),(SCN),K erhalten, wihrend
doch die aus den beiden Trirhodaniden so erhaltenen Salze sich
als identisch erweisen.

Es zeigt sich somit, dals die JorgENsEN’sche Auffassungsweise
auch bel der Formalierung dieses Isomeriefalles versagt.
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Nach der raumlichen Anschauungsart, wie sie WERNER's Theorie
entspricht, sind fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung des
Salzes von REINECcRE zwei isomere Formen denkbar, die unten
durch die Oktaéder-Formeln (4) und (B) zur Anschauung gebracht
werden, wobei das Metallatom die Mitte des Oktaéders einnehmend
gedacht wird.

Aus der Form (4) leitet sich durch Krsatz einer Sulfocyan-
gruppe durch ein Doppelmolekill Wasser nur ein Trirhodanid (a)
ab. Aus der Form (B) dagegen zwei: (¥') und (5”).

Da durch Oxydation von REmnEckN's Salz zwei isomere Trirho-
danide erhalten werden, welche sich leicht und quantitativ wieder
in das Ausgangsprodukt zuriickverwandeln lassen, so ist man zu
dem Schlusse berechtigt, dafs dem Salze von Remecke die Kon-
gfiuration (B) und den beiden Trirhodaniden die Raumformeln (5
und (") zukommen.

(A) (B)

SCN

SCN S(‘N K
((r (b/ / \ (v")
(H;0).

V

m\ H 0l SCN QSCN ’ ,0),
- Nl

e

Nﬁg

17
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Experimenteller Teil.

Zur Darstellung von Rrmneckr’'s und Morranp’s Salz: wurde
im Ganzen das von MoRrLaND angegebene, auch von REINECKE,
CHRISTENSEN und NORDENSEJOLD benutzte Verfahren befolgt.

Bei jeder Schmelze wurden 40 g gepulvertes Kaliumbichromat
in 200g Ammonrhodanat, welche in einer Porzellanschale ge-
schmolzen erhalten wurden, unter Umriihren allmihlich eingetragen,
wobei das Kintragen selbst etwa 10—15 Minuten in Anspruch nahm,
Ammoniumbichromat erwies sich wegen seiner leichten Entziindlich-
keit weniger geeignet. Die kalte pulverisierte Schmelze wurde
mehrmals mit wenig kaltem Wasser angerithrt und abgesaugt. Der
Riuckstand enthielt dann das Ammon- und Kalisalz von REINECKE
neben Morranp’s Salz und etwas ausgeschiedenem Schwefel. Die
Ausbeute an ersterem ist stets sehr reichlich, wéhrend von Mog-
nanD’s Salz gewdhnlich die 10fach geringere Menge erhalten wird.

Zur Trennung der beiden Salze wurde lediglich Wasser ver-
wendet, da der Lisslichkeitsunterschied derselben fiir Wasser bedeutend
grosser ist als fiir Alkohol, welcher von anderer Seite zur Trennung
benutzt wurde.

Der oben erwihnte Riickstand wurde also mit kleinen Mengen
ca. 50° warmen Wassers unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure
ausgelangt, so lange noch beim Erkalten der Filtrate sehr erhebliche
Salzmengen auskrystallisierten und sich dieselben durch ihr Aus-
sehen als ReinEck®¥'s Salz charakterisierten.

Als Riickstand erhielt man hierbei ein hellrotes Pulver, welches
hauptsichlich Morranp’s Salz, noch mit Rrmvrcx®’s Salz verun-
reinigt, darstellt.

Das aus obigen Filtraten erhaltene Salz von RrINECKE wurde
fiir die spater beschriebene Oxydation zuriickgestellt.

Es bildet, wie es auch von den oben genannten Autoren be-
schrieben wurde, im wasserfreien Zustande scharlachrote Wiirfel
oder Rhombendodekaéder, mit 1 Molekiill Wasser krystallisierend
rubinrote, glinzende Blattchen, die leicht quadratcentimetergrofs
erhalten werden konunen, Beide Formen sind schon in kaltem
Wasser und Alkohol ziemlich leicht léslich. Das Ammonium- und
das Kaliumsalz unterscheiden sich in den genannten Eigenschaften
nicht sehr merklich voneinander und werden deshalb auch beim
Auslangen der Schmelze zusammen erhalten.

Zur Darstellung von reinem wasserfreiem Kaliumsalz, wie es
fiir die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung Verwendung fand,
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wurde das in Wasser ziemlich schwer losliche, sehr leicht rein zu
erhaltende Kadmiumsalz von REINECkE's Séure mit reinem wisserigen
Kaliumsulfhydrat zersetzt, mit verdiinntem Alkohol aufgenommen,
vom Kadmiumsulfid abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert.

Die Bestimmung der Ionenzahl in wisseriger Liosung ergab:

o — ) =) i o

VO wfy @ - D [ o O

) ' Konzen- 1 Mol |59 Ei5T PE & E LS

Formel traﬂ:xon der a,ul;.“ 100l Liter %-34; § £ .§ ,g b§n §~w w’ﬁ,‘é’
dsun erechnet St 5] &

¢ SEEICES| S8 | §F

(NH,) 0.0690 g auf
[Cr(soﬁ)t]K }22.218gH20

|

I

0.0788 g auf ;
22~218gH20 } 2.510] 2.478 '10.032

2.583| 2.5495! 0.03354‘ 2.09 2

_ 110.0642 g auf. 0.0719 g auf
M=3855.13 !}20.242gH2O[ 20.242¢ H,0

==

Es zeigt sich somit, dafs entsprechend der WrRNER'schen

Theorie ein glatter Zerfall in die Ionen Cr (NH,), und K statt-
(SON),

findet. Das Kaliumsalz von REINECKE ist nach WxErNER's Nomen-
klaturvorschlag? als
Tetrarhodanatodiamminchromisaures Kalium

zu bezeichnen.

Uber MorLaxD’s Salz.

Zur Gewinnung von Morranp’s Salz wurde der hauptsichlich
aus solchem bestehende oben erwihnte Riickstand mehrfach mit
betrichtlicheren Mengen nahezu siedenden Wassers unter Zusatz
einiger Tropfen Hssigsiure ausgezogen. Die sich beim Erkalten
der Filtrate absetzenden Krystallkrusten wurden 8 bis 4mal aus
ca. 90° heifsem Wasser (wieder zur Beschrinkung der Zersetzung
unter Zusatz von etwas Essigsiiure) umkrystallisiert. Es zeigte sich,
dals eine vollstindige Trennung von Rernecke’s Salz bei Anwendung
mifsig warmen Wassers kaum zu erreichen war, bei Verwendung
sehr heifsen Wassers aber ein grofser Teil von Morrand's Salz
zersetzt wurde. Durch Alkohol schien jedoch eine Trennung noch
schwieriger erreichhar.

Das aus Wasser umkrystallisierte, moglichst reine Salz von
MorranD bildete blafsrote Krusten, deren Krystallelemente sich unter

1 Diese Zettschr. 14, 21,
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dem Mikroskop als flache, beiderseits schief und unschart abge-
schnittene Prismen darstellten. Es ist in heilsem Wasser milfsig,
in kaltem sehr schwer loslich.

Das Salz entgprach vollig der von CERIsTENSEN und NORDENSKISLD
fir MorLaND's Salz gegebenen Beschreibung, und es war, da nur
dieses Salz aulser REINECKE's Salz aus den Schmelzen isolierbar
war, ausgeschlossen, dafs etwa ein drittes Salz statt des als Mog-
1AND’s Salz bezeichneten der Untersuchung unterworfen wurde.

Dalfs die Verbindung kein Ammoniumsalz darstellt, als welches sie
vonobigen Autorenbetrachtet worden war, ging schon daraus hervor, dafs
sie beim Behandeln mit Kalilauge in gelinder Wirme kein Ammoniak ab-
gab, wasz. B. beiREINECKE'S Ammonsalz schonin derKilte leicht erfolgt.

Die Analysen moglichst reinen Salzes von MorrLaxp, welches
vier verschiedenen Operationen entstammte, ergaben:!

—_ é 2
Q
% % % % £ | &£
= |83
——— e . 4
Cr 18.97 — 1448 | 14.26 | 14.87| 14.23| 14.29 | 14.21 14.14 | 14.24 1
C — _— — —_ 15.79 | 15,25 15.23 1 16.11 | 16.52| 15.78 4.84
H — —_ — — 3.78 3.66 3.38 3.11 3.31 3.44 | 12,55
N 33.02} 32.71 1 32.32 | 31.90 ! 32.15! 31.60 —_ 32.04 | 32.11] 32.28 8.44
) 338.22 | 38.28 | 382.93 — 38.35| 33.11| 82.95 — 38.09 | 33.13 3.80

Zum Vergleich seien hier die von NoRDENSKIOLD angegebenen
Analysen angefiihrt:

’ Berechnet fiir CrristEnsEN’s Formel i Gefunden
M_\_.__ Cr(NH,),(SCN),NH, ] -771 E 11 Ii In,__
Cr ‘ 14.15 : 14.80 " 15.77 ]I 14.42
C ] 12.96 16.36 \ 16.10 : 16.18
H 4.32 391 | 312 1 3.29
N | 34.02 31.89 ] 31.95 ‘ 32.51
8 ' 34.56 | 3416 33.70 | 34.94

! Die Bestimmung des Chroms erfolgte als Chromoxyd, erhalten teils durch
Rosten der Substanz und nachfolgendes starkes Glithen, teils durch Zerstsrung
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Aus dem Ergebnis der Analysen wurde auf eine sehr complizierte
Formel des Salzes geschlossen. Krst spiter bei der Untersuchuug
gut bekannter Rhodanchromammoniakverbindungen zeigte es sich,
dals bei allen diesen Verbindungen stets etwas zu viel Chrom ge-
funden wird, und der Stickstoffgehalt, nach der Methode von Dumas
bestimmt, regelmifsig zu niedrig ausfillt; das zeigen auch die Zahlen
von NORDENSKJOLD, verglichen mit den aus der spater festgestellten
Formel berechneten:

18.76 9/, Cr, 15.84°, C, 3.19°/, H, 338.36 %/, N, 33.85°/, S.

Auch die Untersuchung der aus Liésungen von Mornanp’s Salz
leicht erhiltlichen Niederschlige mit Salzen von Schwermetallen,
z. B. Ag und Cd, lieferte keine brauchbaren Resultate, teils aus
den eben angegebenen Griinden, teils deshalb, weil sich bei der
notwendig aus heifser Losung erfolgenden Fallung dieser Nieder-
schliige Zersetzungsprodukte denselben beimengten.

Schliefslich wurde bemerkt, dafs der besonders schon in feinen
Nadeln krystallisierende Niederschlag mit Cadmiumsalzen sich leicht
und glatt mit Schwefelwasserstoff und Alkalisulfhydraten zu Kadmium-
sulfid und lebbaft rot gefirbten Losungen umsetzte, von denen die
mit H,S erhaltene stark sauer reagierte.

Es wurde nun eine grofsere Quantitit des Cadmiumnieder-
schlages durch Fillung einer kalten, alkoholischen, mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnten Liosung von reinstem Mornanp-Salz
mit einer Losung von Kadmiumchlorid dargestellt. Der gut mit
kaltem Wasser ausgewaschene Niederschlag wurde mit verdiinntem
Alkohol angeriihrt und mit einem kleinen ﬁberschufs einer wisserigen
Lésung von reinem Kaliumsulfhydrat zersetzt. Das Cadminmsulfid
wurde abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen, so
lange dieser noch rotgefirbt ablief. Losung und Waschwasser
wurden vereinigt und im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur
oingedunstet. Hierhei wurde ein in Wiirfeln krystallisierendes
scharlachrotes Salz erhalten, welches, aus Wasser umkrystallisiert,
auch zuweilen in glinzenden roten Blattchen auftrat. Hs glich in

derselben mit HNOQ,, Fillung des Chromhydroxyds mit NH; u. s. w. Kohlen-
stoff und Wasserstoff wurden bestimmt durch Verbrennung der Substanz im
Porzellanschiffchen in einem Sauerstoffstrom in der mit Bleichromat beschickten
Rohre. Stickstoff wurde nach der Methode von Dunas, Schwefel nach Carrus
bestimmt.
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Krystallform und Farbe vollkommen dem Kalisalz von REINECKE.
Aus den Lidsungen wurde nur das eben beschriebene Salz und nicht
Spuren eines anderen Korpers erhalten. Andererseits erwies sich
der ausgewaschene Niederschlag als reines Kadmiumsulfid.

Die Analyse des aus verdinntem Alkohol umkrystallisierten,
in Wiirfeln erhaltenen Salzes ergab folgende Resultate:

0.4106 g gaben 0.0872 g Cr,05=14.56 °/, Cr und 0.0917 g K,80,=10.01°/ K.

0.2555 g lieferten 0.0540 g Cr,0,=14.48 9, Cr.

0.2745 g gaben 0.0581 g Cr,0,=14.52 9/, Cr und 0.0632 g KSO,=10.32 °/, K.

Aus 0.2160 g wurden erhalten 0.5516 g BaSQ,=235.06 °/, S.

0.1615 g gaben 33.9 cem feuchten Stickstoff bei 17° C. und 728.5 mmn auf
0° reduzierten Barometerstand=28.18 %, N.

|

Berechnet fiir Remecxe's Kalisalz |
CI(NHs)g(SCN)4K { Gefunden

‘ 14.56

Cr 14.59 { 14.48
[ 14.51

5 35.85 \ 35.06
28.55 ' 23.18

([ 10.01

* 1098 ‘ 10.32

Ein geringer, schwer zu beseitigender Gehalt an wasserhaltigem
Salz bedingte die gleichmifsig etwas zu niedrigen Zahlen.

Auch in seinen samtlichen Reaktionen erwies sich das Salz
als identisch mit Reivecer’s Salz.

Es blieb nun noch die in Morrnanp’s Salz mit REINECKE's
Saure verbundene Base zu ermitteln.

Das Filtrat von dem aus Morranp’s Salz mit Cadmiumchlorid
erhaltenen Niederschlage zeigte sich wegen der merklichen Lijs-
lichkeit des Niederschlages zur Isolierung der Base weniger ge-
eignet.

Zweckmbilsiger schien es, REINECKE's Siure mit Silbernitrat
auszufillen, wegen der weit geringeren Loslichkeit dieses Nieder-
schlages. Es wurde also eine grofsere Menge von Morranp’s Salz
in Alkohol geldst, die Losung mit etwa dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt und mit Silbernitratlésung bis zur vollstindigen
Entfarbung der iiber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit ver-
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setzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit etwas Wasser
ausgewaschen. Beim Eindunsten der Filtrate im Vakuumexsiccator
blieb ein vollstindig einheitliches, in grofsen farblosen Blittern
krystallisierendes und in Wasser l8sliches Salz zuriick, welches das
Nitrat der gesuchten Base darstellen mufste.

Eine konzentrierte wisserige Losung des einmal aus warmem
Wasser umkrystallisierten Salzes wurde mit einer Losung von Kalium-
goldchlorid versetzt. Ks krystallisierten die fiir Guanidinchloraurat
charakteristischen, mehrere Centimeter langen, lebhaft gelben Nadeln
des goldchlorwasserstoffsauren Salzes der Base aus. Dieselben
wurden mit Wasser gewaschen, auf der Thonplatte getrocknet und
untersucht.

0.2958 g ergaben 0.1460 g Au = 49.36 °/, Au,

0.1835 g gaben 0.0210g CO, = 3.12°/, C und 0.0250 g H,0 = 1.51°/, H.

0.1510 g lieferten 14.8 cem feuchten Stickstoff bei 12.5° C. und 721 mm
auf 0° reduzierten Barometerstand = 10.62 °/; N.

Berechnet fiir Guanidinchloraurat
CH, N, HCLAuCI, Gefunden
Au 49.46 49,36
c 3.01 512
H 1.50 151
N 10.54 10.62

Zur weiteren Identifizierung wurde etwas von dem Nitrat der
Base durch Eintragen in ein Gtemisch von rauchender Salpeter- und
Schwefelsiure in das Nitroderivat verwandelt, welches sich beim
Eintragen des Gemisches in kaltes Wasser in feinen weifsen Nadel-
chen abschied. Dieselben zeigten den fiir das auf gleiche Weise
ru erhaltende Nitroguanidin von TrirrE! angegebenen Schmelz-
punkt 230°.

Eine Loésung des Nitrats der Base liefs, mit etwas pikrinsaurem
Alkali versetzt, unter dem Mikroskop die von F. Emice? als sehr
charakteristisch beschriebenen rhoniboidalen Tafeln des Guanidin-
pikrats erkennen.

! Pogg. Ann. 270, 18.
2 Wiener Monatshefte fiir Chemie 12, 23.
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Diese Reaktion gestattet, sich in wenigen Minuten mikrochemisch
von der Zusammensetzung des Salzes von MorLAND zu iitberzeugen.
Giebt man auf einen Objekttriger einen Tropfen einer alkoholischen
Losung von Morranp’s Salz, dazu einen Uberschufs einer Lodsung
von Kaliumpikrat und lalst eintrocknen, so erscheinen neben den
leicht kenntlichen Formen des Guanidinpikrats die nicht minder
charakteristischen Wiirfel des Salzes von REINECKE.

Eine wisserige Losung von Rrmneck®'s Salz giebt, mit dem
gelosten Nitrat der Base versetzt, eine krystallinische Fillung,
welche in jeder Beziehung dem urspriinglichen Salze von MorLanp
gleicht.

Endlich wurde auch der aus Reiveck®’s Salz mit kiduflichem
Guanidinkarbonat erhaltene Niederschlag untersucht und erwies sich
in Krystallform, Farbe, Loslichkeitsverhiltnissen und Reaktionen
als identisch mit dem aus der Schmelze erhaltenen Salze von MoRLAND.

Es wird demnach als festgestellt erachtet, dals MornaxD’s Salz

der Formel
NH.
(NH,)g - 2
[ Oigoms |ENE = c<

) NH,
entspricht, also als
Tetrarhodanatodiamminchromisaures Guanidin

zu bezeichnen ist.

Tetrarhodanatodiamminchromisaures Nitrosyl,

J(NH,),
Cr[{go |vo.

Bei vorsichtiger Behandlung einer kalten wisserigen Liosung
von REINECKE's Salz mit Salpetersiure wurde ein schon krystalli-
sierender schwarzer Korper erhalten.

Die auf der Thonplatte und einige Stunden im Exsiccator ge-
trockneten Krystalle wurden untersucht.

0.4715 g gaben 0.1045 g Cr,0, = 15.16 ¢/, Cr,

0.3125 g lieferten 0.1575 g CO, = 13.75 %), C und 0.0537 g H,0 = 1.91 %/, H.

Aus 0.1755 g erhielt man 43.6 cem feuchten Stickstoff bei 14.3° C. und
718 mm auf 0° reduzierten Barometerstand = 27.55 %/, N.

0.3102 g gaben 0.8266 g BaSO, = 36.59°/; 8.
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Berechnet fiir [ Eggﬁ% ]NO Gefunden
Cr 14.95 15.16
C 13.77 18.75
H 1.73 1.91
N 28.19 27.56
S 36.77 36.59
0 4.59 (Diff. 5.04)

Zur Darstellung dieses Korpers in mehrere Millimeter grolsen
Krystallen fiigt man zu einer kalt gesittigten Losung von REINEOKE'S
Salz, welche dann auf 20—25° erwiirmt werden kann, 10 Volum-
prozente oder etwas mebr halb verdiinnte Salpetersiure. Die
Flisssigkeit nimmt sogleich eine schwache opalisierende Tritbung an;
die Ausscheidung der schwarzen Krystalle beginnt in der Regel
nach einigen Minuten und dauert oft einige Stunden an.

Bei dieser Darstellungsweise der Verbindung wird in einem
Teil von REINECKE’s Siure durch die Salpetersiure eine Sulfocyan-
gruppe wegoxydiert, und die entstehenden Stickstoffoxyde reagieren
mit der intakt gebliebenen Siure in folgender Weise:

(NHy) - (NH,)
[cr (Scﬁ)’]H+ NO, +NO=2 [cr (Scﬁ)ﬂNO +H,0.

Dafs ein Teil des Rrineckr-Salzes oxydiert wird, lalst sich
erkennen an dem reichlichen Auftretén von Cyanwasserstoff und
Schwefelsiure bei der Reaktion.

Demgeméifs erhilt man den Kéorper auch durch Behandeln
einer angesiuerten Lidsung von REINECKE's Salz mit Stickstoffdioxyd
oder besser einem Gemisch von NO, und NO oder mit salpetrig-
sauren Salzen und zwar in den beiden letzten Fillen in fast quan-
titativer Ausbeute, aber wegen der momentanen Fallung nur in
sehr kleinen Krystallen. Dementgegen erbilt man bei der Dar-
stellung mit Salpetersiure auf Kosten der Ausbeute ziemlich grofse
Krystalle. Man saugt nun die Krystalle ab und wischt mit Wasser
nach, welches Stickoxyde oder einige Tropfen Salpetersiure enthilt,
da reines Wasser einen Teil des Salzes wieder zersetzen wiirde.

Auf der Thonplatte und einige Stunden im Exsiccator getrocknet,
halten sich die grdfseren Krystalle in gut verstopftem Gefifs einige
Wochen lang fast unzersetazt.
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Die Krystalle bilden rechtwinklig vierseitige Prismen mit schiefen
Endfichen, sie lassen das Licht mit dunkelrotbrauner Farbe durch.
Sehr kleine Krystalle erscheinen im auffallenden Licht dunkelbraun,
grolsere glanzend schwarz mit schwachem, griinem Oberflachen-
schimmer.

Mit reinem Wasser zersetzt sich der Korper schon in der Kilte
langsam, schnell beim Erhitzen unter Riickbilldung von REINECKE's
Saure und teilweiser Oxydation derselben:

2[orggﬁ)ﬂ NO+H20=2[Crgg§)ﬂﬁ+NO+NO2.

Mit Alkalien bildet er sofort Rreinmckr’s -Salz und Nitrite.
Beides wurde in fast quantitativer Menge entstehend nachgewiesen.
[Cr gggﬁﬂ NO+2KOH=[Cr ggﬁ)ﬂK +KNO, +H,0.

Mit Ammoniak entsteht ebenso leicht REinmcrE’'s Ammonsalz
unter stiirmischer Stickstoffentwickelung:

NH, - NH,
[CrESCN))ﬂNO+2NH3 - [CrESCNi]NHwNwHZO-

Die Analogie der Verbindung mit der Nitrosylschwefelsiure
wurde schon oben hervorgehoben.

Durch vorsichtige Oxydation des Korpers mit Salpetersiure
in der Wiarme lifst sich eine Sulfocyangruppe entfernen, und man

: . (NH,),]
erhilt die Verbindung |Cr(H,O),| (siche unten).
(s6N),
(NHg),
e«-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, l:Cr(H2O)2]‘
(SCN);

Unter dem Namen Chromodiammindiaquorhodanid beschreibt
NorRDENSKJOLD! eine Verbindung von der Zusammensetzung
Cr(NH,),(H,0),(SCN),, welche er durch Oxydation von REINECKE's
Salz vermittelst Wasserstoffsuperoxyd in der Wirme erhielt.

Es wurde versucht, durch Variation der Oxydationsbedingungen

(NH,)
und Anwendung anderer Oxydationsmittel eine Verbindung lCr(Hz(?j)2
(SCN,
zu erhalten, deren Existenz nach der Theorie wahrscheinlich schien,
oder zu Verbindungen zu gelangen, die weniger als drei Rhodan-
gruppen enthalten hitten. Beides gelang nicht, jedoch fithrten diese

! Diese Zevischr. 1, 1317,
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Versuche zur Auffindung einer unten beschriebenen, mit NoRpEN-
sk30LD’s Trirhodanid isomeren Verbindung.

Was nun NorpenskjoLp's Verbindung anlangt, so wurde die-
selbe zunichst nach der von ihm angegebenen Weise dargestellt
und in der von ihm beschriebenen Form, in hexagonalen Tafeln von
dunkel weinroter Farbe erhalten. Die aus Wasser umkrystallisierte,
im KExsiccator getrocknete Verbindung wurde untersucht.

0.2278 g ergaben 0.0589 g Cr,0; = 17.68 %/, Cr.

0.2248 g gaben 0.1014 g CO, = 12,30 %, C und 0.0666 g H,0 =3.29°/, H.

0.1880 g lieferten 40.0 ccm feuchten Stickstoff bei 14° C. und 718 mm Ba-
rometerstand auf 0° reduziert = 23.60 °/, N.

0.2242 g gaben 0.5284 g BaSO, = 82.36 %/, S.

(NH,),
Berechnet fiir | Cr (H,0), Gefunden

(SCN),
Cr 17.58 17.68
C 12.14 12.30
H 3.38 3.29
N 23.67 23.60
8 32.43 82.36
0 10.80 (Diff. 10.77)

Die Analyse ergiebt, dafs NorpENsksOLD's Verbindung in der
That 2 Molekille Wasser enthilt. Man mufs also annehmen, dalfs
hier 1 Doppelmolekiil Wasser die sechste Koordinationsstelle besetat.
Bei der grofsen Neigung des Wassers, dimolekular aufzutreten,
erscheint dies nicht auffillig und ist auch schon bei anderen Ver-
bindungen beobachtet worden, von Chromverbindungen z. B. beim
Chromalaun,

Die NorpensgioLp’sche Verbindung liefs sich aufserdem noch
darstellen:

1. durch Elektrolyse einer Losung von REINECKE's Salz bei
geringer Stromdichte in der Anodenzelle,

2. durch Oxydation einer Losung von REINECKE's Salz mit
Kaliumchlorat und Salzsiure,

8. durch vorsichtige Oxydation von RrINEckE's Salz mit halb-
verdiinnter Salpetersiure in der Warme.

Die beiden letztgenannten Darstellungsweisen widerlegen die
wegen der Bereitungsweise mit Wasserstoffsuperoxyd mdoglich er-
scheinende Annahme, dals etwa statt 2 Molekiillen H,0 1 Molekiil
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H,0, in die Verbindung eingetreten sei, was durch die Analyse
kaum festzustellen wire.

Da Mogrnanp die von ihm bei der anfangs erwhhnten Schmelse
erhaltene Verbindung als Cr(NH,),(SCN),H,0 beschrieben hatte,
wurde versucht, ob nicht durch Einwirkung eines Uberschusses von
Kaliumbichromat auf schmelzendes Rhodanammon und derartig
gesteigerte Oxydationswirkung eine Verbindung mit nur drei Sulfo-
cyangruppen erhalten werden kénnte. KEs wurde jedoch hierbei
auch nur Rrivecke’s Kalium-, Ammon- und Guanidinsalz, und zwar
in geringer Ausbeute erhalten, bei sehr stark vermehrter Schwefel-
abscheidung.

Die beste Ausbeute an NorpENSKIOLD's Trirhodanid erhdlt man
nach folgendem Verfahren:

ca. 10 g Natriumsuperoxyd werden nach und nach unter Um-
rithren in einen kleinen Uberschufs konzentrierter Salzsiure einge-
tragen, welche vorher durch Zugabe von etwa der doppelten Menge
Eis in grofseren Stiicken auf —5 bis —10° abgekiihlt und wihrend des
Eintragens durch das Schmelzen des Eises allmihlich sich verdiinnt.
Gegen Ende des Eintragens kithlt man das Becherglas zweckmifsig
von aufsen. Ein nicht zu kleiner, bleibender Uberschufs von Salz-
siure ist vorteilhaft.

Man erhilt so eine ziemlich starke Liésung von Wasserstoff-
superoxyd, welche sogleich in einen mindestens !/, Liter fassenden
Kolben gegeben wird, in welchem sich ca. 10 g REineckr’s Salz
befinden.

Die Reaktion beginnt in der Regel bald ohne dulsere Erwirmung
von selbst oder kann durch sehr gelindes Erwirmen und mifsiges
Umschwenken des Kolbens eingeleitet werden. Sobald sie sich durch
lebhafte Cyanwasserstoffentwickelung kundgiebt, ist durch dulserliche
Abkiihlung dafiir zu sorgen, dafs die Temperatur nicht iiber 70 bis 80°
steigt, weil die Reaktion sonst leicht sehr stiirmisch wird und der
grofste Teil des Oxydationsproduktes verharzt.

Gegen Ende der Reaktion, welche im ganzen etwa 10 bis 15
Minuten dauert, kann man noch einen Augenblick auf ca. 70°
erwiarmen. Tritt dann keine lebhafte Cyanwasserstoffentwickelung
mehr ein, so kann man die Reaktion als beendet ansehen.

Man lifst erkalten und saugt nach 2 bis 3 Stunden von dem
etwa ausgeschiedenen unzersetzten REinEckr-Salz ab. Das Filtrat
wird an einem luftigen Ort der Verdunstung bei gewdhnlicher
Temperatur tiberlassen. - Hierbei scheidet sich gewdhnlich kein un-
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zersetztes Ausgangsprodukt mehr ab, weil dasselbe aus der stark
NaCl-haltigen Flussigkeit bereits beim Erkalten ziemlich vollstindig
ausfallt. Nach zwei Tagen beginntin der Regel die NorpENSKIJOLD'sche
Verbindung in schonen, tief dunkelroten, sechsseitigen Tafeln auszu-
krystallisieren. Sobald sich auch Kochsalzwiirfel am Grunde der
Schale zeigen, ist die Ausscheidung des Trirhodanids vollstsndig
beendet. Man saugt die Krystalle ab und trocknet sie, ohne sie
zu waschen, auf der Thonplatte oder auch im Vakuumexsiccator.
Zur Abscheidung beigemengten Kochsalzes lost man sie -dann mit
wenig Alkohol, filtriert und lafst das Filtrat bis zur vollstindigen
Trockenheit im Vakuumexsiccator eindunsten. Die Ausbeute an
der so erhaltenen Masse betrigt im besten Falle ca. 50°/, der
theoretischen. Zur Reinigung krystallisiert man aus der etwa
bfachen Menge 30—40° warmen Wassers um, in welchem der
Kérper aufserordentlich leicht 1bslich ist. Man erhalt ihn so in
der beschriebenen Form leicht in mehreren Millimeter grofsen Kry-
stallen.

Das hier angegebene Oxydationsverfahren hat gegeniiber dem
von NoRDENSKIOLD zunichst den Vorzug, dals man wegen der grofsen
Konzentration der Wasserstoffsuperoxydlésung die Oxydation weit
unterhalb der Siedehitze durchfithren kann und so den groéfsten
Teil des Produkts der beim Kochen unvermeidlichen Zerstérung
entzieht. Aufserdem erfordert das Auskrystallisieren der Verbindung
wegen des starken Kochsalzgehaltes der Lauge nur den zehnten
Teil der Zeit, welche zur Eindunstung der verdiinnten, nach Nor-
DENSKJOLD erhaltenen Oxydationslaugen notwendig ist, was auch
insofern von Vorteil ist, als sich die Verbindung bei langem Stehen
in whsseriger Losung merklich zersetzt.

Die Bestimmung des Ionisationsvermogens nach der Gefrier-
punktsmethode ergab mit dem mehrfach aus Wasser umkrystalli-
sierten Trirhodanid von NorDENSKIOLD ausgefiihrt:

‘ DB onl, 8 gl o g | =
| Konzen- 1 Mol. auf _!;,'g £ 'q:g-g B Ew | S SE
Formel E tration der 100 Liter k4 4 |& %’ § ,g g E-@ =&
B 2ES | @ )
I Losung berechnet !Cb | & |5 g Al & K Eﬁ
(NHoh| | 6,0564 ¢ au | 0 £
Cr(H,0), | | 005648 auf | 0.0581 g au }2.504 2.484| 0.020| 1.14 | 1
[ (SGN).) 19767 g H,0 | 19.767 g H,0 |
i |
i \
— 0.0656 g auf | 0.0684 g auf | ]
M=294.4 | 23.234 ¢ H,0 | 23.234 g H20= 2,586 | 2.568 ° 0.018 | 1.08 | 1



Es unterliegt somit keinem Zweifel, dals in wisseriger Losung
eine Ionisation nicht eintritt.

Es wurden ferner die Produkte der Einwirkung von Ammoniak
auf die NorpEnsksoLp'sche Verbindung untersucht.

Durch Versetzen einer nicht ganz konzentrierten wisserigen
Losung desselben mit Ammoniak trat ziemlich rasch vollstindige
Zersetzung ein.

Aus gesittigten alkoholischen Lidsungen kann man durch Zusatz
von wenig Ammoniak eine blitterig krystallinische Verbindung aus-
fallen, die sich bei weiterem Ammoniakzusatz wieder lost. Auch
hier tritt leicht vollige Zersetzung ein. KEndlich nimmt die Ver-
bindung beim Verreiben mit starkem wisserigem Ammoniak leicht
eine gewisse Menge desselben auf.

Verschiedene derartig erhaltene Produkte wurden untersucht.
Eine Umkrystallisation derselben war nicht ausfithrbar.

] Abgerundetes
1 11 111 1v Atomverhiiltnis

Cr 17.48 17.75 18.26 17.62
N 26.14 26.16 25.52 25.65 |

S 32.69 — — - :

-

w o
._:V

Nr. I durch KEintrocknen einer alkoholischen Liosung von
NorpENskIOLD’s Trirhodanid mit einem Uberschufs von NH, erhalten;

Nr. II durch Verreiben des Trirhodanids mit einem Uberschufs
von Ammoniak und Eintrocknen;

Nr. III und IV durch Versetzen einer gesiittigten alkoholischen
Losung des Trirhodanids mit wenig Ammoniak und Trocknen der
ausgefallenen Krystalle auf der Thonplatte. '

Alle vier Produkte wurden 1—2 Tage im Exsiccator getrocknet.

Berechnet fiir

CSCN), | OSCN), | Crlgal | CrBCN), | onseN),

(HOL | (0 N | Twon | ®0n

Cr 1662 | 17163 | 1878 15.72 17.58
N | 26.86 | 28.47 30.85 25.21 | 23.67
$ | s066 | 8253 | 3464 34.53 32.43




Die Analysenzahlen lassen erkennen, dafs eine Ammoniak-
anlagerung stattfindet, jedoch auch, dafs nicht ganz 1 Molekiil
Ammoniak aufgenommen wird.

Die Anlagerungsprodukte, welche aus den beiden Trirhodaniden
mit Ammoniak und organischen Basen erhalten werden, bediirfen
noch eingehender Untersuchung.

. . (NHy),
B-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, |Cr(H,0),
(SCN)s

Zur Darstellung dieser Verbindung verwendet man am besten
jedesmal nicht mehr als 5g Reiwecke’s Salz oder von der oben
beschriebenen Verbindung [Cr(NH,),(SCN),]NO, welche man in einem
Literkolben mit einigen Kubikcentimentern Wasser anfeuchtet. Hierzu
giebt man etwa 15 ccm Salpetersiure, die man vorher mit dem doppelten
Volumen Wasser verdiinnt hat und erwirmt vorsichtig iiber der
freien Flamme. Die Reaktion erfolgt bei etwa 100° unter starkem
Aufschiumen und massenhafter Entwickelung von Cyanwasserstoff
und Stickoxyden. Nach drei bis finf Minuten seit Eintritt des
Schiumens ist die Reaktion abzubrechen und die Flissigkeit in
eine flache Schale zu geben, welche an einem luftigen Ort auf-
gestellt wird. Nach zwei bis drei Tagen ist die Hauptmenge
der Oxydationsprodukte auskrystallisiert. Man erhilt wechselnde
Mengen von NorpeNsksoLp's Trirhodanid und der isomeren Ver-
bindung, vorwiegend die letztere, im besten Falle im ganzen 30°/,
der theoretischen Ausbeute. -

Durch Umkrystallisation aus 30—40° warmem Wasser lassen
sich die beiden Isomeren ziemlich leicht trennen, indem die neue
Verbindung etwas schwerer 16slich ist als diejenige NORDENSEJOLD's
und daher stets zuerst auskrystallisiert.

Die neue Verbindung ist leicht durch ihre Krystaliform von der
andern zu unterscheiden, indem sie stets vierseitig schiefwinklige,
glinzende rote Tafeln mit einem Stich ins gelbliche bildet, welche
in der Regel zu schinen Rosetten angeordnet sind, die leicht iiber
1 cm Durchmesser erlangen. Die genauere Beschreibung folgt weiter
unten,

Die durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser von
NorprnsksoLp's Trirhodanid befreite, im Kxsiccator getrocknete Ver-

bindung wurde untersucht.
Z. anorg. Chem, XV, 18
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0.1974 g lieferten 0.0513 g Cry04 = 1779 ¢/, Cr.

0.1829 g gaben 0.0802 g CO, =11.96°/, C und 0.0572 g H,0 = 3.50 %/, 11,

0.1370 g ergaben 28.9 cem feuchten Stickstoff bei 14.5° und 7381 mm
reduziertem Barometerstand = 23.78 9/, N.

0.2268 g gaben 0.5406 g BaSO, = 82.72°9/, S.

. [ (NHS)B]
Berechnet fitr | Or(H,0), Gefunden
L (SON),.
Cr 17.58 17.79
Cc 12,14 11.96
H 3.8 3.50
N 28.67 23.78
S 32.43 32,72
0 10.80 (Diff. 10.25)

Die Bestimmung der JIonenzahl schien auch hier besonders

wichtig. Dieselbe ergab:
Y IREREE
) Konzen- 1Mol |57 515 2 E w | g o
Formel tration der |auf 100 Liter R 1Eh E 2 5|2 [~= g
Lésung berechnet | £ ig & %g & £ L
NH | |
0085 g auf | 0.0691 g auf |
LCr(H,O)g 20.081 g H,0 | 20.081 g H,0 2.510 2.491) 0.019| 1.04 1
(SCN),- :
. 0.0732 g auf | 0.0704 g auf [\, cap | o « )
M=294.4 23.936 ¢ H,0 | 23.936 g H,0 12.56() 2.546 | 0.020| 1.06 1

s tritt also auch bei dieser zu NorpENSKIOLD’s Trirhodanid
isomeren Verbindung in wissiger Lisung keine Tonenspaltung auf,

Zur Besprechung der Unterschiede der beiden Isomeren sei das
NorpexsksoLp'sche Trirhodanid als e-Verbindung, das eben be-
schriebene Isomere als #-Verbindung bezeichnet.

Das e-Trirhodanid krystallisiert in sechsseitigen Tafeln mit den
Kantenwinkeln 120°  Bei kleinen Krystallen ist vorwiegend die
oP-Fliche, bei grifseren das Prisma stirker ausgebildet.

Das pg-Trirhodanid krystallisiert in vierseitigen Tafeln mit-den
Kantenwinkeln 104° und 76° Bei grifseren Krystallen tritt der
pinakoidale Habitus noch stirker hervor. Dieselben sind in der
Regel rosettenférmig angeordnet,
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Die optisch-krystallographische Untersuchung ergab die Zuge-
horigkeit der e-Verbindung zum hexagonalen, der 8-Verbindung zum
monosymmetrischen Krystallsystem.

Das e-Trirhodanid ist intensiver und mehr blaurot gefirbt, das
B-Trirhodanid schwicher und mehr gelbrot.

Die a-Verbindung ist in Wasser leichter loslich als die p-Ver-
bindung.

Beim Trocknen bei 50—60° werden beide unter Wasserverlust
vollstindig zersetzt. Hierbei firbt sich die «-Verbindung dunkler
und bildet beim nachherigen Stehen an der Luft eine klebrige
Masse, die S-Verbindung zeigt beides nicht.

Mit einer sehr konzentrierten Losung von Alkalirhodanat einen
Augenblick iiber 100° erhitzt, geben die beiden Isomeren identische
Salze von REINECKE.

Mit einer grofsen Zahl von Salzen der Schwermetalle und stick-
stoffhaltigen organischen Basen geben die whsserigen Losungen der
beiden Trirhodanide Niederschlige, von denen einige fiir eine. Unter-
scheidung der beiden Isomeren brauchbare hier angefiithrt sind,
unter Angabe der unter dem Mikroskop bei mittelstarker Ver-
grifserung hervortretenden Krystallformen,

Wiisserige Losung a-Trirhodanid i ﬁ-Trirhodanid

von ca. 5% ige wisserige Ldsung ca. 5%/,ige wisserige Liosung
i

hellroter Niederschlag,
Cadmiumchlorid scheinbar amorph, sehr | kein Niederschlag.
schwer loslich in H,O

orangefarbige, sehr kleine gelbbraune, sechs- u. drei-

Wismutnitrat g;;;ﬁg’ beiderseitig zu- seitige Tafeln.
Guanidinkarbonat | vierseitige flache Nadeln se%l:;:lirtllge stumpfiwinklige

elliptische konvexe Blitt-
chen mit fazettiert. Ober-

Guanidinnitrat fliiche (sehr charaktori- kein Niederschlag.
stisch)
flache Nadeln, fast immer s r1s
Athylendiamin zu sechsstrahlig. Sternen re%&gsk%gf&ﬁ%onge, sehr

zusammengelagert

18*
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Wiisserige Lisung a-Trirhodanid g-Trirhodanid
von ca. 5% ige wisserige Losung|ca. 5% ige wisserige Ldsung
Dipropylamin Niederschlag, aus Alkohol | Niederschlag, aus Alkohol

kryst. grolse Blittchen kryst. Dendriten.

Fillung, aus Alkohol kryst. Fillung, aus Alkohol kryst.

Piperidin sehr kleine Blittchen ?Fe i;:lijell‘i:;segéchen stum-
Niederschlag, aus Alkohol | Niederschlag, aus Alkohol
Chinolin krystall. runde Krystall- krystall. geziihnte Den-
biischel driten.
fﬁl;; “Slg:gll;f‘, b;dlt Sj&cl}ll{ }leél fillt sehr unvollkommen,
Atropinacetat kryst }éﬁsehi,l rau(i):en- aus Alkohol verdunstet
formiger Blittchen anscheinend amorph.
Niederschlag, aus Alkohol| Niederschlag, aus Alkohol
Strychninacetat krystallisierte gekreuzte krystall. Warzen ohne

Ni#delchen charakter. Form.

Zusammenstellung der Resultate.

Aus den obigen Untersuchungen ergiebt sich:

1. Dafs MorraND's Salz nicht die ihm bis jetzt beigelegte Zu-
sammensetzung und Konstitution hat, sondern dals es das Guanidin-

(NH,) _ NH,
(SCﬁ)ﬂH'NH—C NHS

2. dafs das saure Wasserstoffatom der Siure {Crggﬁgz]ﬂ leicht
4

salz von REINECKE's Siure ist [Cr

durch die Nitrosylgruppe ersetzt werden kann;
3. dals die Salze von REineckg’'s Siure in wisseriger Lisung
normal dissozlieren in das negative Ion [Cr(NHﬁ)Z] und das positive
L (SCN),
Ion R;

4. dals zwei verschiedene Trirhodanatodiaquodiamminverbin-
dungen bestehen, deren Verhalten ihre vollstindig gleichartige Kon-

stitution erweist, und deren Isomerie infolgedessen durch rdumliche
Ursachen bedingt sein” muls;
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5. dafs die letztgenannten Verbindungen dem Typus [Miﬁ]
3

entsprechen, da sie in wisseriger Losung nicht dissoziieren;

6. dafls somit das Verhalten der behandelten Chromammoniak-
verbindungen im allgemeinen und dasjenige der in 4. genannten
Korper ganz besonders, mit der JéreENsEN’schen Theorie unver-
einbar ist, dagegen fiir das WErNER'sche System eine Stiitze bildet.

Ziiirich, Universitdt, 1897.

Bei der Redaktion eingegangen am 23, Juli 1897.



